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鉄鋼 の硫化腐 食 に 関 す る 基礎的研究
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Fundamental S tudy on Sulphurization of Iron and S teel. 
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Having studi ed on sulphrizat ion of i ron and steel ， we obt ained the fol l owing resul t s. 
( 1 )  Corros i on product s  of i ron and stee l  were composed of two l ayers， outer and inner. 
(2) As a value of act ivat i on energy of sulphuri z ing react ion， 22 ， OOOcal /mol was obtaind. 
(3) Est imat ing from the value of act ivat ion energy， the fol l owing react i ons seem to occur. 
2 8 (\ + 4 CO 4 C02 + 8 2 
4 Fe O + 3 82 = 4 Fe 8  + 2 8 02 
2Fe . 0. + 5 82 = 6Fe 8 + 4 8 02 
(4 ) C r，Al ，  8 i  decrease， whi l e  Mn increases， the weight of corros ion product s  in sulphuri z ing react i on. 
1 . 結 言
高温度 に お け る 硫黄系 7ゲス に よ る 金属材料の腐食
の 問題 は 、 原油の蒸溜 、 熱分解、 脱硫装置の ヒ ー タ
ー 熱交換器、 配管類、 内 燃機関の排気管、 パルプ
類、 そ の他硫黄 を 含む燃料の燃焼装置 な ど広範囲 に
わ た っ て い る 。
し か し 従来 こ の種の研究は 純鉄、 炭素鋼 、 鋳鉄に
関す る も の が多 〈 、 ま た カ、ス と し て は S 蒸 気 、 H2 8
に 関す る も のがほ と ん ど で 、 8 02 に よ る 腐食 に 関す
る 研究は比較的少い よ う に 思 わ れ る 。
耐硫化鋼 の研究の 基礎 と し て 8 02系 yゲ ス に よ る 腐
食 の 際 の 腐 食 層 、 硫化反 応 の 活性化エ ネ ル ギ一 、 腐
食 に お よ ほす添加元素の影響 な ど に 関 し て 実験 し た
結果 を 報告す る 。
2 . 実 験 方 法
試料は い ずれ も 配合溶解後100棚ゆ X 260酬に鋳込
み 、 900 - 1100'C で15棚併 に 鍛伸 し 、 表面仕上げ を お
こ な っ て長 き 25酬に切断 し 、 エ メ リ ー紙で研麿、 洗
擬 し て使用 し た。
事 現在， 日 新製鋼株式会社
表面積、 重量既知の試料 を 入れ た 反応管内 を 精製
し た 8 02 10% 、 C010% 、 N280%の 混合力、スで十分に
置換 し 、 予め所定の 温度 に 保持 し た炉体 を 移動 さ せ
て加熱 し 、 腐食 を 開始す る 。 混合ガス の流速 を 5 1 /h
と し 、 反応後排出す る カゃス を 水 、 石灰石ス ラ ー リ ー
に 吸収 さ せた。 ま た 混合力、ス に 水分 を 含 ま せ 、 凝縮
を 防 ぎ な が ら 同一流速で混合yゲス を 送 る 湿 ガス に よ
る 実験 を も 併せ て お こ な っ た。
所定時間腐食後炉 を 移動 さ せて 腐食生成物の剥離
飛散 を 防 ぎ な が ら 冷却 し 、 重量変化か ら 単位表面積
あ た り の腐食量 を 求め た 。 ま た 顕微鏡、 EPMA を も
使用 し て腐食状況 を検討 し た。
3. 実験結果 な ら びに考察
1 . 腐食層 に つ い て
Cr 5 % 、 8 i 0 . 5% 、 Mn 0 . 5% 、 Fe 8al . の試料 を
800'C でlO hr 硫化腐食 お よ び空気酸化 を お こ な っ て 、
顕微鏡に よ っ て比較観察 し た結果 を 図 ー 1 に 示す。
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(a ) 硫化 5 m in 煮沸 15X lO
エポラ ッ ク
óc.M 
(b) 硫化 6 m in 煮沸 15X IO (c)酸化 5 m in 煮沸 15 X I0
図 - 1 硫化試料 と 酸化試料の比較
硫化腐食層 は 内層 と 外層 にわかれ 、 内 層 は 暗灰色、
外層 は 精褐色 に 暗灰色の部分が点在す る 。 こ の点 に
つ い て は 中井(11が鋳鉄 の S 02 に よ る 腐食 に お い て 示
し て い る 結果 と ほ ゾ 一致 し て い る 。 こ れ を さ ら に ピ
ク リ ン 酸 ソ ー 夕、液で煮沸す る と 内 層 は青色 を 呈 し 、
外層 は糧色に 混合 し た 暗赤褐色 と 黒褐色 に 点在す る
青色が認め ら れ た。
こ れ ら の結果 を 図 - 1 、 ( c ) の 空気酸化の場合 と 対
比 し て 、 内 層 は硫化物 、 外層 は 酸化物 と 硫化物が
混在 し て い る も の と 考 え ら れ る 。
Baukl oh (2) ら は鉄がS 02 と 反応 す る 場合 に は
2 Fe + S 02= 2 FeO +  S ( 1 ) 、 Fe + S = Fe S (2)
の二つ の 反応が進行す る と し て い る。 ま た Ross ら(31
は S 02 を 含む かス流中 で金属 の硫化物が生成す る場
合に は
日 + 3 S 02→Fe S + 2 S O. (3) ま た は
2 Fe + 2 S 02→FeO + Fe S + S O. (4) 
の反応に よ っ て S 02が酸化す る と し て い る 。
所謂 Wagner の イ オ ン移動説に よ れば陽 イ オ ン と
電 子 は 外 方 に 、 陰 イ オ ン は 内 方 に 移動す る こ と に
な る が、 Mrowec ら (4) は Fe-Cr-AI 合金 の S 蒸 気
中 に お け る 腐食で 白 金マー カ ー を使用 し 、 反応温度、
硫化時間 に 無関係 に マー カ ー は 内 層 、 外層 の境界に
あ り 、 ス ケー ルの生長は Fe 、 Sの 反 応 方向への 同 時
拡散に よ っ て起 る と し て い る 。
図 - 2 は Cr 21 . 8% 、 Mn 8 . 87% 、 S i 1 . 1 1%、
C 0 . 08% 、 Fe Bal . の 試料 を使用 し て 、750 ，800 、 850 、
900 、 1000'C における 腐食量 と 時間の関係 を 示 し た結果
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図 - 2 腐食量 と が の関係
5 
で、 ほ ゾ直線関係か戒立する。 logk-l/ TIの 関係 を 図 示 し
たのが図 - 3 で 、 こ の直線の勾配か ら S 02 10% 、 COlO
% 、 N280%の 混合カ*ス に よ る 硫化腐食反応、の活性化






-x- Q =22，OOOcaJ/moJ 
( n S O， + CO + N， ) 
ー幽 。 ー- Q = 18 ，OOOcaJ/moJ( i n  Xir) 
図 3 log k と l / T の関係
こ の値は西 田 がア ー ム コ 鉄 の S 蒸気 に よ る 硫化腐
食の際に 得た 活性化エ ネ ル ギー 21 ， 300cal /mol {51 と
良 〈 一 致 し て い る c
図 - 3 に は 同一試料 を 空気酸化 し た場合の活性化
エ ネ ル ギ-18 ， 000 cal /mol を も 併記 し て あ る 。 こ の
結果か ら 本実験条件の流化反応 は 酸化反応 よ り も そ
の速度が幾分遅い こ と が考 え ら れ る 。
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この点 は Gerl ach ら (6ltJ{ス ケー リ ン グ定数の比較 Fe-Cr合金では 液状のS 中 で も 、 民 S 雰囲気 中 で も
か ら 、 拡散 を 支配す る Fe S の生成は FeO の生成 500 .C 以上では C r12 - 15 %の添加 は 耐 食性 を 増 し 、
2 Fe3 04 + 5 S.  = 6 Fe S +  4 S O. (7)  80 
Fe S を 生成す る と す る Gerl ach ， (6)大平 ら (7)の考え方
に よ っ て 説 明 す る こ と がで き る 。
円 筒状の腐食試料の側面の三点 に お い て 、 純 Cr
FeCuS. 、 純 Fe を そ れ ぞれ標準試料 と し て Cr-Ka 、
S -Ka、 F←Kα のX線 強 度 を 求め、 近似的 に C r 7 . 1 %
S 43 . 5 % 、 Fe 46 . 5 %の値 を 得た 。
X線 回 析お よ び従来の研究か ら Fe S 、 C r. S.. C r3 S. 
の 存在 を 仮定 し て 計算す る と 、 腐食 生成物は Fe S
お よ び C r. S3 と 考 え ら れ る 。 この点 に つ い て は 、
Viswanthan ら (8) もX線 に よ 制まC r の硫化物は C r3 S. 
で あ る が 、 EPMA に よ ればC r. らよ り も C r. S3 に 近
い と し てX線 と EPMAの測定結果が一致 し な いこ と
よ り著 し く 早 い と 述べ て い る の と は 異 っ て い る 。 こ
れ は 本実験 の 混 合 ガ ス 中のC Oに よ る も の と 考 え ら
れ 、 S O. 中 に C O が 存 在 す れ ば
2 S O. + 4 C O =  4 C O. + S. (5 ) の反応
が起 り 、 こ の ら は 鉄酸化物 と 反応 し て
4 FeO + 3 S. = 4 Fe S + 2 S O. (6) 
を 報告 し て い る 。
2 .  硫化腐食 に お よ ぽす成分の影響
a) Cr の影響
湿 ガス 中 に お い て 700 、 800 .C に そ れ ぞれ10hr腐食
し た 場合のCr添加量の影響を 図 ー 4 に 示す。 700 、
800 .C い ず れの場合 も Crの添加量が増 す に つ れ て 腐
食量が急 激に 減少 し 、 800 .C 、 C r 25%添加の場合は 5
%添加の場合の約40% に 減少す る結果が得 ら れ た 。
1 2  1 8  2ð Cr (刻
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図 一 4 硫化腐食 に お よ ぽす C r の影響
Cr 鋼 は 各種硫 黄雰囲気 中 では Cr が増す に つ れて
耐硫化性が向上す る と し て い る 従来の研究 と よ く 類







図- 5 C r の分布
図 - 5 は 800 .C で10 hr 湿 ガス に よ って 腐食 し た 試
料 を C r 、 S 、 O に つ い て 線分析 じ た結果 で あ る 。
腐食皮膜 は 外層 、 内 層 の 2 層 に わかれ、 C r 、 O は
ほ と ん ど 内 層 に 濃縮 し 、 外層 に は い ず れ も 少 い 。 S
は 外層 に 多 く 、 内 層 に 向 っ て 濃度 勾配 を 示 し て い る 。
す な わち活性化エ ネ ル ギーか ら も 考 え ら れ る よ う に 、
試料 は ま ず優先的 に 酸化 し 、 S. の蒸気圧が高 く な る
に つ れ て(6) 、 ( 7) に 従 っ て硫化物が生成す る た めに 、
外層 は硫化物に 富み こ れ に 酸化物が分散 し 、 内 層 は
酸化物に硫化物が混合 し て い る も の と 考 え ら れ る 。
C rの硫化物は 溶融点が高 〈 、 ま たCr. S3 層 は硫黄
ガス に よ る 腐食 に 対 し て 保護性 を も っ て い る こ と が
知 ら れて い る P 以上の点、か ら Cr 12 % 以上で耐硫化
住 が向上す る 理 由 を 理解で き る 。
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柴田 ら 仰 は 硫 化 腐 食 に お い て はAl 2 S3 が保護被膜
に な る と し て い る が 、 Mrowec ら 住)は 5 %程度 の Al
の 含有量では 、 Fe -Cr-Al 合金の硫化腐 食 に お い て
保護層 を 生成す る に は 十分では な い と し て い る 。 図
一 7 の二層境界附近 が硫化物 に と み 、 外層 は ほ と ん
ど 酸 化物 で あ る こ と か ら 、 硫化腐食 に お い て 保護
膜 の 役割 を す る の は Al2 お よりも む し ろ 綴密なAl 2 03
; :ト�
盛 卜---ごごとこ�=
0.5 1 .0 1.5 AI 悦}
Cr 18 % Si 0 . 5% 
Mn 0 . 5% Fe 8a! 
湿ガス均一 ・ -800・C 、 lOh:r
- 0 ー 乾ガス
800.C ， 20 h r  
図 - 6 硫化腐食 に お よ ぽすAl の影響
図 - 6 に 硫化腐食 に お よ ぽす Al添加 の影響 を 示す。
湿 カ 、ス 800 .C 、 10hr ， 乾7ゲス 800 .C 、 20hr と も に Al
1 .0%の添加でT耐食性が著 し く 改善され 、乾7/、ス 腐 食 の
場合に は Al を 1 .5% 以上増加 し で も 腐 食 量 に ほ と ん










図 - 7 Al の分布
図 ー 7 は 800 .C で"20hr 乾 カホス に よ って 腐食 し た 試
料 を Al 、 S 、 O に つ い て 線分折 し た結果で あ る 。 Al
は 内 層 お よ び、外層 の 内 側に 濃縮 し て い る 。 S は 外層
に は ほ と ん ど存在せず二層境界附近 で高 〈 、 内 層 に
向 っ て 濃度 勾 配 を も っ て い る 。 こ れ に 対 し て O は S の
ほ と ん ど存在 し な い外層 の 内 側に 濃縮 し 、 内 層 に 向
っ て 濃度勾配 を 示 し て い る 。
で あ ろ う と 考 え ら れ る 。
c ) S i の影響
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800'C 、 20 hr
図 8 硫化腐食 に お よ ぽす S i の影響
図 - 8 に 湿 ガ ス 、 乾7ゲス 中 で 800 .C に そ れ ぞ、れ10 、
20 hr 腐 食 し た 場合 の S i 添加量の影響 を 示す。 S i 添加
量が 1 .5% に な る と 湿 ガス 、 乾カゃス い ず れの場合 も
効果が認め ら れ 、 特 に 湿 カ、ス の場合に は 2 . 5%添加
す る と 著 し く 効果的 で、 これ以上 S i 量 を 増 し で も あ
ま り大 き な影響がな いこ と がわ か る 。
Baukl oh ら (日)は S i 1 .6%附近 ま では硫化に 対す る
影響は 認め ら れ な い と し 、 中 井11mは鋳鉄の硫化に お
い て S i 0 . 1 % 附近 ま で は ほ と ん ど差が あ ら わ れ な い
が、 1 .0%以上に な る と 硫化量は 減少す る と し て い る 。
本実験の結果 は 従来の研究 と ほ ゾ 同様の傾向 を 示 し
て い る 。
図 - 9 に 800 .C に 20 hr 乾カ事ス に よ っ て 腐 食 し た 試
料 を S i 、 S 、 O に つ い て 線分折 し た結果 を 示す。 S i は
内層 の 内 側で高 く 外層 に 向 っ て 濃度 勾 配 を も っ て い
る 。 S は 内 層 の み に 存在 し 、 O は 内 層 の外側 お よ び
外層 に 高 〈 、 特に外層 では 広 い 酸化物層 を な し て い
る 。 S i に はS i S2uroの形 の硫化物の存在が知 ら れ て い
る が、 高温では不安定でト あ る と 考 え ら れ る の で 、 S i
に よ る 保護被膜 は Al の場合 と 同様 に 硫化物 よ りむ し
ろ 酸化物 S i 02と 考 え る の が妥 当で戸 あ ろ う 。
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図- 9 S i の分布
図 - 10 硫化腐食に お よ ぽすMnの影響
図 - 10に 湿 ガス 、 乾 えf ス 中 で800'C に そ れ ぞれ10 、
20 hr 腐 食 した 場合の 陥1の 添加 の 影 響 を 示す。 い ず
れの場合 も Mn の 添加 量 が増 す に つ れ て 腐 食量が増
加 し 、 特に Mn 8 % を 含む湿 ガ ス に よ る 800'C 、 10hr
の 腐 食 に お い て 著 し い 。
硫 化 腐 食 に お よ ぽすMnの影響 に は 従来二様 の 報
告(l1) .U�が あ り 、 例 え ば中 井口由は 鋳 鉄 の 腐 食 に お い て
陥11 .0 %以上では 特 に 効果があ る と し て い る 。 し か
し な が ら 陥1 と Sの 親和 力 がFeの S の 親和 力 に 近 い u自
た め に 、 硫化に 対す る 地問 効 果 は 期待 で き な い で
あ ろ う 。
図 一 1 1 に 800'C 10hr 湿 ガ ス に よ 勺 て 腐 食 し た 試料
を Fe 、 陥1 、 S 、 O に つ い て 線分析 し た 結 果 を 示す。 O
は 内 層 の 中 央附近 、 外層 の 内 側で高 い傾向 を 示す。










図 - 1 1 Mn の分布
一方 S は 外 層 の 内 側か ら 内 層 の 中 央部 ま で拡散 し 、
外層 、 内 層 と も に 広範囲に硫化物が存在 し て い て 、
本実験条件の場合陥1の添加 は あ ま り効果がな い こ
と がわ か る 。
他方陥15 . 5 % を 含む試料 を 800'C 、 20hr 乾ガス 腐
食 を お こ な っ た 場合の 線分析結果 で は 、 陥1は 外層 ま
で拡散 し て 高 い 濃度 を 示 し 、 O も ま た 外層 で高 く な
っ て い る 。 S は 内 層 ま でや 、 高 い が、 拡散が著 し く
抑制 さ れ 、 地1添加試料の場合湿 ガ ス 、 乾ヵース の 両 腐
食 の 聞 に 著 し い差が あ る こ と を 示 し て い る 。
e ) C の影響
" 
0.08 O.躍 。 18 0.2。
Cr 18 % FeB.l C <".4) 一 ・一 回山
崎， 0 . 5% ー- o - 700 't
Si 0 . 5%糧庁ス
図 - 12 硫化腐食 に お よ ぽすC の影響
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図 - 12に 湿 カ、 ス に よ っ て 700 、 800 .C に そ れ ぞれ10 f ) Ni の影響
hr 腐食 した 場合の C添加 の 影響 を 示す。 700 、 800 .C い
ず れの場合に お い て も C 量 が 0 . 12%以上に な る と 腐
食 量 の減少が著 し い。
中 井町土鋳鉄の H2 S に よ る 腐 食 に お い て 、 2 � 4% 
の 範囲で は C 量 が増 す に つ れ て 腐 食 量が増 し 、 ま た
S 02 の 場合は 表面 に 脱炭が起り、 被膜外層 に 亀裂 を
生 じ て剥離す る と し て い る J11 ま た Nishida， (5) Pree 
ce ら 側は 鋼 中 の C は Feの拡散 を 妨げ る 内 層 を 形成 し 、
腐 食 に お い て 保護挙動 を す る よ うで あ る が 、 そ の影
響 は そ れほ ど 重要で‘は な い と し て い る 。
本実験に お い て は 腐食7ゲス 中 に 10% の C O が 混 入
き れて い る た め に 、 脱炭、 C O2 の 発生 に 土 る 亀裂が











図 - 13 C の分布
図 - 13に 湿7ゲス に よ っ て 800 .C 、 10hr 腐 食 し た 試
料 を Fe 、 C r 、 S 、 O 、 C に つ い て 線 分 析し た結果 を示
す。 Fe 、 C r は 内 層か ら 外層 に 向 っ て 濃度 勾配 を 示 し 、
O は 大 部 分が内 層 に 濃縮 し て い る 。 C は 内 層 の 外 側
附近でや 、 高 く な っ て い る が 、 外層部分は あ ま り明
確では な い。 S は 外 層 か ら 内 層 の 中 央部附近 ま で拡
散 し て い て 、 C の 添加 が あ ま り効果的 で な い こ と が
わか る 。
\._ I 
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図 - 14 硫化腐食に お よ ほすN i の影響
図 - 14に 1毘 ガ ス に よ っ て 800.C 、 10hr腐食 し た 士碁
合の Ni添加の影響 を 示す。 Ni 量が増加す る に つ れ て
腐食量が減少す る 傾向 が認め ら れ る が 、 他のC r 、Mn 、
S i な どの 含有に よ る 相互効果の 影響があ らわれている
も の と 思 わ れ る 。 Ni は Fe 、 S i と 比較 し て硫化物 の
生成傾向 に は 大差が な い が 、 生 成 す る Ni3S. の 融点
は 878 .C(l �で低 く 、 こ の 点 か ら も Ni の添加 に よ る 耐
食性の改善は あ ま り期待で き な い。
こ の 点 に 関 し て は低融点の 多孔性 な Ni S が生成 し、
こ ね が欠陥 を 有し 、 保護性がな い た め に S が粒界に
沿 っ て 合金 を 侵食す る こ とが考 え ら れ る 。 し か し S
を 含む ガ ス に 対す る Ni鋼の抵抗性 は Crの添加に よ っ
















図 15  N i の分布
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図 - 15に 800'C 、 10hr 湿 ガス に よ っ て 腐 食 し た 試 %添加す る と 幾分減少す る が、 以後Mo 4 % 附近 ま で
料 を Fe 、 C r 、 Ni 、 S 、 O に つ い て 線分析し た結果 を 示
す。C r と Ni と U ほ ゾ 逆 の 傾向 を 示 し 、C rは 外層 に 高
〈 、 Ni は 外層 の 内 側、 内 層 に 濃縮 し て い る 。 0 は 主
と し 外層部分で高 い。 こ れ ら の 点 か ら Ni の添加量が
増 す に つ れ て 腐 食量が減少 し て い る の は 、 C rが効果











図 - 16 Mo の分布
図 - 16に 乾カゃス に よ っ て 800'C 、 20hr 腐 食 し た 試
料 を Mo 、 S 、 O に つ い て 線分析し た 結果 を 示す。 Mo
は 内 層 で高 〈 、 外層 の 内 側に 向 っ て 濃度 勾配 を 示 し
て い る 。 0 は 外 層 部の広範囲に わ た っ て 分布 し 、 内 層
の 中 央部で高 く な っ て い る が 、 S は 外 層 の外側か ら
内 側に 向 っ て 濃度 勾 配 を 示 し 、 内 層 部 で再び高 く な
っ て い る 。 一方Mo添加量 と 腐 食 量 の 関係 は 、 Mo を l
表- 1 試 料 の 化 学 組 成 ( % )
試料開a Cr Si Mn C Ni Al Fe 
89 21 . 70 1 . 82 0 . 82 0 . 04 Bal 
90 21 . 87 1 . 1 1 8 . 07 0 . 08 " 
91 21 . 61 0 . 61 0 . 93 0 . 04 10 .41 " 
92 21 . 48 0 . 58 0 . 87 0 . 02 6 . 61 " 
205 18 . 0 2 . 0  0 . 7  " 
206 1 3 . 0  2 . 0  0 . 7  " 
207 22 . 0  4 . 0  0 . 7  " 
208 22 . 0  0 . 7  4 . 0  " 
209 22 . 0  0 . 5  0 . 7  3 . 0  " 
あ ま り変 化 を 示 き な い。 こ れ ら の結果からMoの添加
は 耐硫化'性 の 向 上 に は あ ま り効果 を 期待で き な い も
の と 考 え ら れ る 。
1 5  T; 11 
� I I 7� 1 1  � J  I / 1 固/
i レ;//長三
九一五平二苧五戸r- 1 1  
1 0  
5 
800 900 加 熱 温 度 ("C )
( S o，  10% 
図 - 17 ( a ) I co 10% 
vも 80%
乾 f! ス 、 20hc
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図 - 17 ( b ) 
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